
Введение

В настоящее время золь-гель технология является

наиболее простой и экономически оправданной для

получения ряда наноматериалов. Ключевым этапом

золь-гель метода является стадия перехода золя в гель.

Для получения стабильных и устойчивых связнодис-

персных систем — гелей — необходимо иметь пред-

ставление о зависимости их структурно-механи-

ческих свойств от параметров синтеза [1, 2].

Наноструктуры ZnO, полученные, в частности,

золь-гель методом, входят в число наиболее перспек-

тивных и исследуемых оксидных наноматериалов.

Основные направления применения наноразмерного

ZnO и его композитов – антимикробные агенты,

химические сенсоры, катализаторы, проводящие

покрытия и т.д. [3–6].

Существует много работ, посвященных исследо-

ванию структуры и свойств наноразмерного ZnO,

полученного золь-гель методом, однако ранее не про-

водили анализ зависимости реологических свойств

геля от параметров синтеза с использованием нейро-

сетевых алгоритмов. Такой подход позволяет опреде-

лить оптимальные параметры синтеза после проведе-

ния минимального количества экспериментов.

Цель настоящей работы — исследование влияния

параметров синтеза на реологические свойства

комплексных гелей оксида цинка.

Методика эксперимента

Гели ZnO синтезировали золь-гель методом [7]

(осадитель — 25 %-й раствор аммиака), включающим

следующие этапы:

1. Растворение ацетата цинка в дистиллированной

воде;

2. Синтез золя оксида цинка;

3. Гелеобразование;

4. Центрифугирование полученного геля и его

отмывка дистиллированной водой;

5. Сушка геля при определенной температуре.

Химические процессы, протекающие при син-

тезе гелей оксида цинка, схематично представлены

на рис. 1.

Суть происходящих процессов состоит в следу-

ющем: при добавлении раствора аммиака к водному

раствору ацетата цинка до рН 7 происходит образо-

вание геля гидроксида цинка Zn(OH)
2
, который при

повышении рН до 7,85 – 8 переходит в оксид цинка
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Рис. 1. Схема химичесих превращений, протекающих при
синтезе комплексых гелей оксида цинка.
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ZnO. При дальнейшем добавлении раствора аммиака

и повышении pH реакционной среды гидроксид и

оксид цинка начинают растворяться с образованием

амино- и гидроксокомплексов цинка Zn(NH
3
)
2
2+ и

[Zn(OH)
4
]2– [8]. Можно заключить, что гели оксида

цинка, синтезируемые при осаждении аммиаком из

растворимых солей цинка, содержат в своем составе

помимо сформированной фазы оксида и гидроксида

цинка различные комплексные соединения цинка

(амино- и гидроксокомплексы).

Измерение динамической вязкости гелей осу-

ществляли на реовискозиметре Гепплера [9]. Вязкость

рассчитывали по следующим формулам:

30
,

PtK

S

⋅η =

0 ,PtKη =
где Р — нагрузка, гс/см2; t — время прохождения

пути шаром, с; K, K
0
 — константы прибора; S — путь,

пройденный шаром, мм.

Предварительные эксперименты и анализ лите-

ратурных данных позволили выявить факторы

(переменные параметры), оказывающие наибольшее

влияние на процесс синтеза гелей оксида цинка [10 –

13]. В качестве переменных параметров были

выбраны:

1. Молярная концентрация ацетата цинка, С, М;

2. Активная кислотность реакционной среды

(рН);

3. Продолжительность синтеза, τ, мин;

4. Температура реакционной среды, t, °С.

Переменные параметры в ходе экспериментов

принимали значения, указанные в табл. 1.

Для синтеза гелей ZnO с различными пара-

метрами была создана матрица планирования экспе-

римента. Выходным параметром являлась динами-

ческая вязкость гелей оксида цинка — Y
в
, мПа·с.

Матрица планирования была получена методом

греко-латинских квадратов [14] (табл. 2).

Результаты и их обсуждение

Обработку экспериментальных данных прово-

дили методами дисперсионного, регрессионного и

корреляционного анализа. Были получены зави-

симости динамической вязкости гелей от выбранных

переменных факторов. С целью автоматизации

расчетов при выявлении грубых ошибок, оценке

дисперсий, определении адекватности коэффи-

циентов и выведенных уравнений использовали

программный пакет Statistica 8.0. При обработке

данных оценку регрессионных зависимостей вели по

коэффициенту детерминации R2. Близкие к единице

значения коэффициента свидетельствовали о досто-

верной аппроксимации имеющихся данных линией

регрессии и о возможности построения качествен-

ного прогноза [14, 15].

В результате обработки экспериментальных

данных выведены регрессионные зависимости для

исследуемых показателей, отражающие влияние

факторов и межфакторных взаимодействий. Выве-

денные уравнения адекватно описывают процесс.

Кроме этого, полученные результаты были

обработаны с использованием пакета прикладных

программ Statistica Neural Networks v.4.0e.

Работа сети состоит в преобразовании входного

вектора Х в выходной вектор Y, причем это преоб-

разование задается весами сети.

Таблица 1

Уровни варьирования основных переменных параметров

    Наименование Обозначение    Уровни варьирования

параметров параметра             переменных

C((СН
3
СОО)

2
Zn), М x

1
0,1 0,2 0,3 0,4

рН x
2

7 7,5 8 8,5

τ, мин x
3

5 1 0 1 5 2 0

t, °C x
4

2 0 3 0 4 0 5 0

Таблица 2

Матрица планирования эксперимента

№ экспе- Пара- № экспе- Пара- № экспе- Пара-

римента метры римента метры римента метры

1 a
1
b
1
c
1
d
1

7 a
2
b
3
c
4
d
1

1 3 a
4
b
1
c
4
d
2

2 a
1
b
2
c
2
d
2

8 a
2
b
4
c
3
d
2

1 4 a
4
b
2
c
3
d
1

3 a
1
b
3
c
3
d
3

9 a
3
b
1
c
3
d
4

1 5 a
4
b
3
c
2
d
4

4 a
1
b
4
c
4
d
4

1 0 a
3
b
2
c
4
d
3

1 6 a
4
b
4
c
1
d
3

5 a
2
b
1
c
2
d
3

1 1 a
3
b
3
c
1
d
2

6 a
2
b
2
c
1
d
4

1 2 a
3
b
4
c
2
d
1

Таблица 3

Численные значения переменных параметров и значения
функции отклика

Номер Вязкость,

эксперимента мПа·с

1 0,1 7,0 5 2 0 1,658

2 0,1 7,5 1 0 3 0 2,019

3 0,1 8,0 1 5 4 0 1,931

4 0,1 8,5 2 0 5 0 2,956

5 0,2 7,0 1 0 4 0 2,809

6 0,2 7,5 5 5 0 8,061

7 0,2 8,0 2 0 2 0 4,422

8 0,2 8,5 1 5 3 0 2,081

9 0,3 7,0 1 5 5 0 7,255

1 0 0,3 7,5 2 0 4 0 10,535

1 1 0,3 8,0 5 3 0 66,00

1 2 0,3 8,5 1 0 2 0 4,606

1 3 0,4 7,0 2 0 3 0 13,20

1 4 0,4 7,5 1 5 2 0 6,633

1 5 0,4 8 1 0 5 0 44,333

1 6 0,4 8,5 5 4 0 34,238

а b c d
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Рис. 2.  Многослойный персептрон.

Рис. 3. Поверхность отклика выходного параметра Yв (динамическая вязкость геля ZnO) в зависимости от: а —
концентрации ацетата цинка и температуры реакционной среды, б — температуры реакционной среды и
продолжительности синтеза, в — концентрации ацетата цинка и продолжительности синтеза, г — активной кислотности
и температуры реакционной среды.

а б

в г
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После проведения всех экспериментов в соот-

ветствии с матрицей планирования были получены

значения функции отклика (динамической вязкости

гелей ZnO).

Численные значения переменных параметров и

выходных данных для каждого экспериметов пред-

ставлены в табл. 3.

На начальном этапе анализа полученных экспе-

риментальных данных была создана нейронная сеть,

то есть многослойный персептрон с четырьмя вход-

ными переменными и одной выходной переменной

— функцией, представленный на рис. 2.

В результате математической обработки экспе-

риментальных данных были получены зависимости

вязкости гелей оксида цинка от различных параметров

синтеза.

На рис. 3а представлена поверхность отклика

выходного параметра Y
в 

(динамическая вязкость

гелей ZnO) в зависимости от концентрации ацетата

цинка и температуры реакционной среды при прочих

оптимальных условиях.

Анализ рис. 3а показывает, что вязкость гелей

оксида цинка растет практически линейно при уве-

личении концентрации ацетата цинка и понижении

температуры реакционной среды и, наоборот, падает

практически до значения динамической вязкости

чистого растворителя (воды), при уменьшении

C(Zn2+) и увеличении температуры. Также в процес-

се выполнения эксперимента отмечено, что при тем-

пературах выше 40 °C структура гелей ZnO разру-

шалась с образованием хлопьевидного аморфного

осадка. Данный факт позволяет сделать вывод, что

гели ZnO являются термически неустойчивыми.

Предполагается, что это связано с участием в фор-

мировании структуры геля не только наночастиц ZnO,

но и таких производных цинка, как гидроксоацетатные

комплексы и гидроксиды, которые при температуре

выше 40 °C начинают разрушаться, что приводит к на-

рушению пространственной структуры всего геля [16].

Анализ графической зависимости динамической

вязкости геля от температуры реакционной среды и

продолжительности синтеза (рис. 3б) дает возмож-

ность предположить, что наиболее устойчивые гели

ZnO формируются при t = 20 ± 5 °С, а гели, подверг-

шиеся термическому воздействию во время синтеза,

через некоторое время полностью разрушаются.

На рис. 3в представлена поверхность отклика

выходного параметра Y
в 
(динамическая вязкость геля

ZnO) в зависимости от концентрации ацетата цинка в

реакционной среде и времени синтеза.

Анализ данной графической зависимости

показывает, что динамическая вязкость гелей оксида

цинка в начальный момент времени растет практи-

чески прямо пропорционально увеличению кон-

центрации ионов цинка C(Zn2+) в исходной реак-

ционной смеси. Следует отметить, что значение

динамической вязкости гелей ZnO, полученных при

C(Zn2+) = (0,05 ÷ 0,2) М практически не меняется со

временем, а при C(Zn2+) = (0,25 ÷ 0,45) М — резко

уменьшается, из чего можно заключить, что

пространственная структура таких гелей нестабильна

во времени.

На рис. 3г представлена поверхность отклика

выходного параметра Y
в 
(динамическая вязкость геля

ZnO) в зависимости от активной кислотности и

температуры реакционной среды.

Представленная графическая зависимость

(рис. 3г) подтверждает ранее полученные поверх-

ности отклика и показывает влияние на процесс

синтеза геля оксида цинка еще одного фактора —

pH. Анализ рис. 3г показывает, что наиболее вязкие

гели ZnO образуются при низкой температуре и при

pH ≈ 8. Этот факт объясняется тем, что полное

осаждение ионов цинка происходит только при рН = 8

[2]. Так, при pH < 8 в реакционной массе еще

присутствуют ионы Zn2+, а при pH > 8 оксид,

гидроксид и различные ацетатные аквакомплексы

цинка начинают растворяться с образованием

цинкатных анионов [Zn(OH)
4
]2– [17 – 19].

Выводы

Получены экспериментальные данные, матема-

тическая обработка которых, с помощью нейронных

сетей позволила изучить влияние различных фак-

торов на структурно-механические свойства гелей

оксида цинка.

Наиболее устойчивые комплексные гели ZnO

формируются при комнатной температуре (20 – 25 °C),

pH = 8 и молярной концентрации цинка C(Zn2+) =

= (0,05 ÷ 0,2) М.
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Synthesis and investigation of ZnO gels rheology

A. V. Blinov, V. A. Kravtsov, A. V. Serov, A. A. Kravtsov, E. V. Momot

The impact of synthesis parameters on ZnO gels rheology was studied. Precursor concentration, temperature and duration of

synthesis and gel pH were selected as significant parameters. Experimental data were processed by means of generally

adopted methods of dispersion, regression and correlation analysis. Several relations determining influence of each chosen

variable parameter on ZnO gels shear viscosity were obtained. Probable presence of different Zn compounds during the

synthesis and optimal synthesis parameters are discussed.

Keywords: ZnO, sol-gel method, rheological properties, neural networks, multifactorial experiment.
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